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Dispositif d'activation conductrice pour staictures poreuses. 

L'invention conceme, dans sa forme generale, le domaine du traitement de structures 
poreuses afin de les rendre electriquement conductrices. 

L'invention est plus particulierement relative au dornaine de la preparation de 
5 structures complexes a haute porosite, eventuellement metallisees ou metalliques 
pour application a titre d'electrodes pour electrolyse d'effluents tiquides, de detecteur 
et piege de molecules organiques ou bioiogiques, de supports d'electrodes pour 
generateurs electrochimiques, de supports de catalyse, de media filtrants, d'isolants 
phoniques, de structures de protection electromagnetique et nucleaire, et 
10 antistatiques, d'echangeurs thermiques, ou autres. 

Les structures selon l'invention sont de types mousse, feutre ou tisse a haut niveau 
de porosite ouverte, offrant ('aspect d'un reseau dense de fibres ou maiiles a ossature 
tridimensionnelle, definissant une pluralite d'espaces ouverts en communication les 
uns avec les autres et avec I'exterieur des structures. 

15 Les mousses sont des structures alveolaires reticulees de grande porosite 
(superieure a 80%, et pouvant atteindre environ 98%) et a porosite ouverte par 
desoperculation, dans lesquelles les maiiles du reseau communiquent entre el les en 
totalite, ou pour le moins dans des proportions importantes. 

Les feutres sont des enchevetrement aieatoires de fibres non tissees (cependant 
20 pour I'essentiel d'entre el les positionnees sensiblement dans le plan de la « nappe » 
constitute), definissant entre elles des espaces inter-fibres de formes et dimensions 
variables, communicant entre eux. Leurs fibres peuvent etre ou non collees par un 
agent liant. 

Les tisses sont des structures constitutes par assemblage de fils ou fibres textiles 
25 entrelaces, soit tisses soit tricotes. Its peuvent se presenter sous la forme de 
structures epaisses et complexes, notamment lorsqu'ils sont constitues de deux faces 
tissees extemes reliees par tricotage de fils qui les maintiennent espacees et 
interconnectees a la fois, comme par exemple celles que permettent de realiser les 
metiers a tisser de type Raschel. 

30 Ces diverses structures poreuses complexes, que Con peut destiner selon 
l'invention a etre metallisees dans toute leur epaisseur, sur I'ensemble de leur surface 
developpee, sans colmatage de leur porosite, peuvent etre approvisionnees en divers 
materiaux de base. 

Pour les mousses, il s'agit de matieres organiques ou minerales, naturelles ou 
35 synthetiques, et en particulier de polymeres tels que du polyamide, du polyurethanne 
(polyester ou polyether), ou du polypropylene. 

Pour les feutres et tisses, il s'agit egalement de matieres organiques ou minerales, 
telles que les polymeres precedemment cites, des fibres de verre, de roche ou de 
carbone, ou des fibres naturelles telles que coton, laine ou similatre. 
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Divers procedes d'activation, rendant possible la metallisation galvanique de telles 
structures ont deja ete proposees, parmi lesquelies : 

• depot chimique de metal, suivi d'un ou plusieurs depots electrochimiques, 

• depot de particules de carbone ou graphite, notamment sous forme de laque 
5 ou peinture conductrice, suivi d'un ou plusieurs depots electrochimiques, 

• depot metaliique sous vide, notamment par pulverisation cathodique, 
diffusion gazeuse ou depot ionique, suivi d'un ou plusieurs depots 
electrochimiques, 

• depot par decomposition thermique d'un sel ou compose metaliique en 
10 phase vapeur, 

• depot chimique de polymere conducteur, suivi d'un ou plusieurs depots 
electrochimiques de metal. 

Dans tous les cas ou Ton entend proceder a un ou plusieurs depots 
electrochimiques, il convient prealablement de rendre electriquement conductrice, la 
15 surface que Ton veut metalliser par vote galvanique. C'est la fonction de I'etape 
« d'activation conductrice » qui apparalt dans la plupart des procedes cites (depot 
chimique de metal ou de polymeres, depot de particules de carbone, depot sous 
vide). 

Les procedes d'activation decrits ci-dessus en vue de la realisation ulterieure d'un 
20 ou plusieurs depots electrolytiques, et mis en oeuvre industriellement jusqu'a ce jour, 
n'ont ete appliques aux structures poreuses complexes, que pour un traitement sous 
la forme de feu i lies (ou bandes) d'epaisseurs reduites (de I'ordre du millimetre), qui 
devaient etre transportees et defiler a travers une ou plusieurs cuves de traitement 
(bains chimiques, bains de laque de carbone, enceintes de depot sous vide). Cela a 
25 constitue une des limitations majeures de ces procedes, tant d'un point de vue 
technique qu'economique. 

Ce sont done toujours des structures poreuses complexes en couche fine (feuilles 
ou bandes) qui ont ete activees dans I'industrie. A I'exception des procedes de depot 
chimique, ces couches fines sont limitees a des epaisseurs de I'ordre du millimetre ou 
30 de quelques millimetres, selon la porosite du produit traite, la dimension de ses pores 
ou interstices, et le pouvoir de penetration du procede d'activation. 

Ainsi, des mousses de qualite dite « 100 ppl » (100 pores par inch lineaire), c'est a 
dire presentant environ 40 pores par centimetre lineaire en surface, ne peuvent etre 
activees industriellement de maniere satisfaisante qu'en epaisseurs inferieures a 
35 environ 5 millimetres par les depots sous vide, en epaisseurs inferieures a environ 
3 millimetres par depot de poudre de carbone ou graphite. 

La demande de brevet francais numero 98.03375, intitulee "Structures poreus s 
complexes epaisses rendues electriquement conductrices, et procede d'activation 
conductrice correspondant", a apporte, en matiere de procede d'activation conduc- 
40 trice, une evolution considerable. II s'agit du premier procede d'activation permettant 
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de traiter a travers tout !eur volume des stajctures poreuses compl xes pouvant se 
presenter en epaisseurs et f rmes variees, n tamment sous forme de blocs ou 
rouleaux, sans operation de deroulement. Ceci constitue une veritable rupture par 
rapport a toutes les pratiques anterieures. Ce precede adopte le principe du depot 
5 chimique de polymere conducteur. 

On entend ici, et dans ce qui suit, par "rouleau" un cylindre forme par une bande 
enroulee de structure poreuse. 

La presente invention a pour objet un type de dispositif concu pour la mise en 
oeuvre pratique du procede decrit dans le document 98.03375 susmentionne. 

10 Le dispositif selon I'invention est specialement destine au traitement de rouleaux et 
blocs de mousses reticulees, et de rouleaux de tisses et non tisses. 

En application du procede du document 98.03375, ce sont les solutions de 
traitement qui sont apportees au travers de la structure, et non plus celle-ci qui doit 
defiler successivement a travers chaque bain d'une chaine traditionnelle au defile. 

15 Le traitement d'activation conductrice s'opere ainsi par impregnation complete du 
rouleau ou bloc de structure poreuse a traiter, par les differentes solutions, injectees 
au setn de la masse de structure poreuse, et mises en oeuvre pour realiser : 

• le pre-traitement de preparation de la structure poreuse, notamment par 
oxydation, 

20 • le depot ou fixation de monomere, 

• I' oxydation conduisant a la polymerisation et simultanement au dopage 
du monomere. 

Les etapes intermediaires d'egouttages, rin cages, sechages sont egalement 
realisees a travers i'ensemble du rouleau (sans deroulage) ou du bloc. 

25 L'enchainement type des etapes de traitement a realiser pour operer ('activation 
est le suivant : 

a) pre-traitement preparatoire de surface de la structure de base, 

b) rincage, eventuellement complete par egouttage et sechage, 

c) depot d'un monomere, 
30 d) egouttage, 

e) polymerisation du monomere, par oxydation-dopage, en un polymere 
electriquement conducteur, 

f) rincage, et egouttage, 

g) sechage eventuel, 

35 ces diverses etapes etant realisees les unes apres les autres a travers le volume 
entier de la structure a traiter. 

Le pre-traitement preparatoire peut naturellement varier avec le materiau constitutif 
de la structure, la densite de celui-ci, le type de structure poreuse traitee, et la nature 
du monomere que Ton entend deposer. 
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Lorsque, par xempl , on souhaite realiser ('activation conductrice au moyen de 
polypyrrole, sur mousse de polyurethanne, il est avantageux, avant d'effectuer te 
depot du monomere correspondant, le pyrrole, de faire subir a la structure un pre- 
traitement oxydant de ia surface des mailies, que Ton peut comparer, dans son 
5 principe, au mordancage de teinture de t'industrie textile. 

Pour la facilite de la description, on decrira dans ce qui suit le dispositif selon 
P invention a partir de figures foumies a titre d'illustration de possibilites de realisation 
dudit dispositif, sans que I' invention se trouve limitee ou restreinte d'une quelconque 
maniere par les configurations proposees a titre d'exemples. 

10 Ainsi, la Figure 1 presente-t-elle une vue partielle de profil d'un dispositif selon 
I' inventi on, ou le reacteur apparait en (1). La Figure 2 propose un schema de plan 
d'implantation des divers composants principaux du dispositif, en une vue de dessus. 

Selon la presente invention, rinstallation de traitement est organisee autour d'un 
reacteur chimique (1) au sein duquel est introduite, par la porte (2), la structure 
15 poreuse que Con veut rend re electriquement conductrice. 

La structure a traiter se presente soit sous la forme d'un rouleau ou bobine realise 
par enroulage sur elle-meme d'une bande de mousse reticulee, de feutre ou de tisse, 
soit sous la forme d'un bloc de mousse reticulee. Si la forme generate des rouleaux 
ou bobines est, tradition nellement, sensiblement cylindrique, les blocs peuvent 

20 presenter des formes variees, fonction notamment des formes que Ton souhaite 
obtenir apres activation ou eventuellement apres metallisation, dependant, d'une 
maniere courante, mais non limitative de I'invention, les blocs traites sont de forme 
sensiblement cylindrique. Le type preponderant de mise en forme ulterieur est en ffet 
la decoupe du bloc en bandes d'epaisseurs variees, I'operation pouvant etre aisement 

25 real i see par pelage d'un bloc cylindrique que Ton fait toumer autour de son axe. 

Qu'il s'agisse de blocs ou rouleaux (4), ceux-ci sont prepares de maniere a 
presenter un axe central creux ou moyeu les traversant de part en part, par lequel on 
introduit un mandrin (3), partie integrante du reacteur. 

Ce mandrin, amovible ou non, qui est perfore de trous (5) sur la partie de sa 
30 surface destinee a se trouver au contact du bloc ou rouleau de structure poreuse, 
remplit ou peut remplir plusieurs fonctions dans le dispositif de traitement : 

• mode de fixation du rouleau ou bloc dans le reacteur, 

• axe-support de mise en rotation du bloc ou rouleau, 

• voie d'injection des solutions de traitement , 
35 • voie d'aspiration des solutions de traitement. 

Les rouleaux ou blocs de structure poreuse a activer sont introduits dans le 
reacteur autour du mandrin, comme cela apparait en Figure 1. lis peuvent etre 
maintenus de maniere complementaire par un panier (6) place autour du bloc ou 
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rouleau et en adoptant sensiblement la forme exterieure, ainsi que par des flasques 
(7), lesquelles solidarisent egalement entre eux le panier (6) t le mandrin (3). 

Dans le cas de rouleaux ou blocs cylindriques, le panier (6) se presentera lui-meme 
sous la forme d'un cylindre ou tube creux, au sein duquel est placee la structur 
5 poreuse (4) a traiter, emmanchee sur le mandrin. Le panier (6) est avantageusement 
constitue par une plaque perforee, un deploye, ou un grillage. Les flasques (7) 
d'extremites du panier (6) peuvent se presenter sous forme perforee, mais egalement 
etre pleines. 

Le mandrin (3) est relie, par au moins Tune de ses extremites, a un axe creux (8) 
10 par lequel les solutions de traitement seront amenees a circuler sous I'effet d'une 
pompe (9) d'injection et/ou d'aspiration. Cette pompe relie I'axe (8) et le mandrin (3) a 
des canalisations (10) conduisant a des cuves de stockage (11) des solutions de 
traitement. 

L'axe (8) peut etre par ailleurs anime d'un mouvement de rotation sur lui-meme par 
15 un moteur (12). Lorsque le moteur (12) met en mouvement l'axe (8), celui-ci entraine 
dans le meme mouvement le mandrin (3) et le bloc ou rouleau (4). Selon les etapes 
du traitement, il est avantageux de provoquer ou non un mouvement de rotation, la 
vitesse de celui-ci pouvant par ailleurs varier dans de larges proportions. 

Le reacteur (1) est muni sur sa paroi de canalisations (13) d'arrivee et/ou 
20 evacuation des solutions de traitement 

Selon ('invention, on peut choisir d'injecter les solutions, ou certaines d'entre ell s t 
par le mandrin (3) et de renvoyer lesdites solutions vers leurs cuves de stockage 
respectives (11) par les canalisations (13), ou de proceder dans le sens inverse, c'est 
a dire en les injectant par les canalisations (13) et en les recuperant, par pompage, a 
25 travers le mandrin (3) puis l'axe (8), la pompe (9) et les canalisations (10). 

II est egalement possible, lors d'une meme etape de traitement, d'inverser a une ou 
plusieurs reprises le sens des injections / recuperations de solutions, afin de favoriser, 
au sein du bloc ou rouleau a traiter, une diffusion la plus homogene possible, en tout 
point de la structure, desdites solutions. 

30 Selon un mode preferentiel du dispositif selon I'invention, les fluides sont introduits 
a travers le bloc ou rouleau (4) par le mandrin perfore (3). Les canalisations (13) 
servent au retour des solutions vers les cuves (11). Durant les phases de traitement 
par diffusion de solution au travers de la structure a traiter, les canalisations (13) 
situees sur la partie superieure du reacteur (1) sont maintenues ouvertes pour 

35 permettre une evacuation par trop-plein, alors que les canalisations (13) reliees a la 
partie inferieure du reacteur sont fermees par vanne ou electrovanne, ceci afin que le 
reacteur se remplisse en solution et que le bloc ou rouleau (4) soit largement ou 
totalement immerge. 

Selon un mode egalement preferentiel de mise en oeuvre du dispositif selon 
40 I'invention, il st avantageux, durant les differentes phases de traitement des 
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structures poreuses par les solutions appropriees, que le bloc ou rouleau soit mis en 
mouv ment de rotation, a Vitesse modere , afin de contribuer a la diffusion optimale 
du fluide en son sein. 

Le dispositif selon I'invention est concu pour une mise en ceuvre optimise du 
5 precede d'activation conductrice par depot de polymere conducteur, tel que decrit 
dans le document 98.03375. 

A cet effet, il est specialement destine a I'obtention des caracteristiques operatoires 
suivantes : 

• grande homogeneity de traitement lors de chacune des etapes principales (pre- 
10 traitement preparatoire des surfaces, depot ou fixation de monomere, 

polymerisation du monomere par oxydation-dopage), par diffusion des solutions au 
travers de la totality de la masse de structure a traiter, au contact de tout point de 
sa surface developpee; 

• elimination efficace des solutions de traitement (et recuperation de celles-ci) afin de 
1 5 minimiser les consommations en produits actifs, et de ne pas engorger la structure 

et risquer de la colmater; 

• rincages efficaces au sein de Pensemble de la structure poreuse a activer; 

• separation des solutions, que Ton doit e viter de melanger entre elles; 

• maintien des blocs ou rouleaux afin de limiter ou d'eviter leur deformation lors des 
20 etapes du precede; 

• compacite du reacteur, afin de limiter les volumes de solutions de traitement; 

• simplicity de fonctionnement, simplicity d'entretien, et possibility d'automatisation; 

• possibility de sechage de la structure poreuse; 

• realisation compacte de I'ensemble du dispositif, et conception economique; 

25 • rapidity d'enchaTnement des operations, afin de realiser un cycle complet de 
traitement dans le temps le plus court possible, pour des raisons d'economie de 
procede a Pechelle industrielle. 

Pour repondre a ces multiples contraintes, le dispositif selon I'invention apporte des 
reponses variees et une grande souplesse d'utiiisation, ainsi que I'on s'est deja 
30 attachy a le montrer. Des commentaires complementaires permettent de le demontrer 
plus ampiement. 

II est indispensable, pour une activation conductrice reussie des structures 
poreuses, que I'integralite de leur surface developpee soit traitee par chacune des 
solutions. 

35 A cet effet, et comme on I'a indique plus haut, les solutions sont injectees a travers 
le bloc ou rouleau, de IMnterieur vers Texterieur de celui-ci, et/ou inversement selon le 
sens adopte pour la circulation des fluides. II est avantageux d'imprimer au bloc ou 
rouleau, - et ce particulierement lorsque rinjection est operee a partir du mandrin un 
mouvement de rotation, par exemple a raison de 60 tours par minute environ, afin que 

40 la force centrifuge ainsi exercee vienne renforcer la force d'injection du liquide au 
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sortir du mandrin, et contribue a une diffusion rapide au sein du bloc ou rouleau. Le 
meme mouvem nt de rotation, autour d'un axe horizontal, permet d'eviter tout 
distorsion d'homogeneite de diffusion, qui serait a redouter a travers un bloc ou 
rouleau immobile, du fait de la force de gravite, dont I'effet serait aggrave par la p rte 
5 de charge au sein de la structure poreuse. 

L'avantage de cette rotation est particulierement marque en debut de phase 
d'injection de solution, tant que le reacteur n'est pas entierement rempli par ladite 
solution. 

II est important, on fa dit, d'eliminer efficacement de la structure les solutions de 
10 traitement (et de recuperer celles-ci), afin d'une part de minimiser les consommations 
en produits actifs, afin d'autre part de ne pas engorger la structure et risquer de la 
colmater. 

Lorsqu'une etape de traitement est achevee, il convient de vidanger le reacteur en 
renvoyant la solution vers sa cuve de stockage. 

15 Dans une mise en ceuvre preferentielle du dispositif selon I'invention, la vidange du 
reacteur est operee par les canalisations (13) ouvrant sur le fond du reacteur, ou plus 
precisement par celle de ces canalisations qui relie le fond du reacteur a la cuve de 
stockage specifique de la solution qui vient d'etre utiiisee. Cette vidange peut etre 
effectuee par simple gravitation, ou animee par une pompe, non representee sur les 

20 figures 1 et 2, qui est preferentiellement propre a chaque circuit de vidange et done a 
chaque cuve de stockage. 

Afin de faciliter une vidange complete du reacteur, done une bonne recuperation 
des solutions et une minimisation des melanges entre solutions successives, il est 
avantageux de realiser un fond de reacteur qui ne soit pas horizontal, mais incline ou 
25 interieurement concave, et de positionner les ouvertures de canalisations (13) 
inferieures sur la ligne des points les plus bas du reacteur. II est notamment possible 
et avantageux de realiser un reacteur en forme de cylindre dont les parois planes 
soient disposees verticalement. L'axe du reacteur cylindrique est done horizontal et 
materialise par le mandrin (3), comme represents en figure 1. 

30 La vidange du reacteur signifie qu'il doit egalement y avoir elimination de la partie 
de la solution qui remplit le volume libre situe au sein de la structure poreuse a traiter. 
On rappellera ici que ces structures peuvent atteindre des niveaux de porosite tres 
eleves pour les mousses reticulees ou certains tisses complexes (environ 98% pour 
des mousses de qualite dite « 100 ppl » ou 100 pores par inch lineaire, e'est a dire 

35 presentant environ 40 pores par centimetre lineaire en surface); de telles mousses 
presentent un fort pouvoir de retention des liquides. 

Dans le cadre de la presente invention, il est concevable de compresser les 
structures poreuses, et en particulier les mousses, comme on le fait d'une eponge 
pour les vider des liquides qu'elles renferment. Le panier (6) et/ou les flasques (7) 
40 peuvent etre concus a cet effet (et notamment etre articules), et venir comprimer le 
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bloc ou rouleau pour essorage, avant de reprendre ensuite leur position normale. 

On rencontre cependant des mousses de poiyurethanne qui ressortent deformees 
d'une telle operation. Par ailleurs, une vidange tres rapide du reacteur, qui laisse ia 
structure poreuse, et particulierement une mousse, largement remplie de solution, 
5 peut conduire la encore a deformer la structure, si celie-ci ne peut soutenir, sans 
"s'affaisser", le poids en liquides de son volume libre interieur. 

Pour de telles structures, le dispositif selon I'invention permet de repondre d 
maniere satisfaisante a ces contraintes, en procedant a une vidange "lente" du 
reacteur, effectuee de telle sorte que la structure poreuse n'ait pas a soutenir son 

10 volume de liquide, mais que le niveau de liquide baisse de maniere quasiment 
homogene dans le reacteur autour et au sein du bloc ou rouleau de structure 
poreuse. Lorsque le niveau general du liquide dans le reacteur laisse le bloc ou 
rouleau totalement emerge, la structure est alors largement videe de solution en son 
sein, par effet gravitationnel. II demeure une quantite limitee de liquide dans la 

15 structure, largement retenue par effet de capillarite. 

Cette quantite residuelle peut alors avantageusement etre evacuee par 
centrifugation du bloc ou rouleau, le mandrin etant mis en mouvement par le 
moteur (12). II apparait interessant, toujours dans le but d'eviter des deformation de la 
structure, de monter progressivement en Vitesse de rotation au fur et a mesure que la 
20 solution est ejectee de la structure par centrifugation. Une excellente elimination de la 
solution residuelle contenue dans le bloc ou rouleau peut etre obtenue en quelques 
dizaines de secondes ou quelques minutes, selon la densite de la structure, 
I'epaisseur du bloc ou rouleau et la Vitesse de centrifugation. 

Pour les structures du type mousse reticulees, plus sensibles, d'une maniere 
25 generate, au risque de deformation que les tisses et non tisses, on peut 
avantageusement se limiter a des vitesses de rotation de I'ordre de 200 a 300 tours 
par minute. Les vitesses peuvent etre superieures a 500 ou 1 .000 tours par minute 
avec des structures plus resistantes, et notamment des feutres. 

Les solutions eliminees du bloc ou rouleau par centrifugation sont projetees sur les 
30 parois du reacteur et recuperees dans ia canalisation de vidange (13) menant a la 
cuve de stockage correspondante. 

Dans une variante du dispositif selon Tinvention, il est possible, pour accelerer la 
recuperation par centrifugation sur les parois du reacteur, de disposer celui-ci 
verticalement, le mandhn (3) etant alors lui-meme vertical. 

35 Le reacteur peut etre positionne de la sorte de maniere permanente, ou 
uniquement lors des phases de centrifugation. Dans le dernier cas, I'axe du reacteur 
est alors inclinable entre I'horizontale et la verticale sur un chassis qui lui permet de 
pivoter. Une telle variante, si elle complique la realisation du dispositif, peut etre jugee 
interessante pour reduire la duree du cycle operatoire tout en evitant de creer des 

40 risques d'heterogeneite de traitement : ces risques peuvent apparaitre dans le cas 
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d'un axe n permanence v rtical (irregularite possible de traitement entre ies parties 
superi ure et inferieure du bloc ou rouleau). 

Tout comme I'elimination et la recuperation des solutions actives de traitement, Ies 
rincages requis doivent pouvoir etre effectues dans des conditions optirnales. 

5 La configuration de principe du dispositif selon I'invention permet de realiser des 
nettoyages et rincages, que ce soit a I'eau de ville, avec une eau demineralisee, ou 
avec toute solution adaptee aux besoins, par injection et evacuation telles que 
decrites pour Ies solutions actives de traitement. II est notamment possible d'effectuer, 
avant le cycle operatoire decrit dans le document 98.03375, un rincage ou meme un 

10 nettoyage prealable de la structure, lequel peut par exemple permettre d'eliminer, 
dans Ies mousses de polyurethanne, des impuretes de fabrication, catalyseurs de 
polymerisation, graisses de decoupe, .... et d'une maniere generale tous prod u its 
volatils, liquides ou solides residuels indesirables. 

II est egalement possible, dans le cadre de la presente invention, d'utiliser Ies voies 
15 d'injection et d'evacuation des fluides pour souffier a travers le bloc ou rouleau des 
gaz ou melanges gazeux de traitement. II peut notamment s'agir d'air utilise pour 
parachever I'elimination de toute trace liquide au sein de la structure. L'air ou le gaz 
de soufflage peut etre avantageusement porte a une temperature qui ne nuise ni a la 
structure de base ni aux traitements effectues et produits deposes, et d'une maniere 
20 generale de quelques dizaines de degres centigrades, pour participer au sechage 
rapide de la structure. 

Sous 1'effet des diverses solutions de traitement - en particulier de certaines 
solutions de depot ou fixation de monomeres et des etapes intermediates 
d'evacuation des fluides, certaines structures poreuses a activer peuvent presenter 
25 une tendance naturelle a se deformer. Cela peut etre le cas de mousses reticulees de 
polyurethanne. Le dispositif selon la presente invention permet de resoudre cette 
possible difficulty : le maintien du bloc ou rouleau revet alors une grande importance. 
Le panier (6) et Ies flasques (7) sont concus pour assurer cette fonction. 

Dans le cas d'activation conductrice de rouleaux de tisses ou non tisses, on pourra 
30 avantageusement adapter le panier pour qu'il enserre intimement, sans pour autant la 
comprimer, la structure a traiter. Pour le traitement de mousses de polyurethanne, il 
peut etre avantageux de proceder autrement. En effet, I'etape du depot de 
monomere, notamment lorsqu'il s'agit de pyrrole, peut provoquer un ramollissement 
de la structure et un gonflement de ses mailles. Le bloc ou rouleau se dilate done a ce 
35 stade dans Ies trois dimensions, et peut subir des deformations irregulieres, que I'on a 
evoquees plus haul 

Interdire toute dilatation exterieure du bloc ou rouleau peut etre realise au moyen 
des panier et Masques, mais ne constitue pas toujours une solution optimale. Car la 
deformation, si elle est contenue dans le volume initial, peut se developper cependant 
40 a I'interieur de celui-ci, risquant de provoquer des irregularites de structure (ecarts de 
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densite et porosite) et un "froissement" des mailles de pores. La mousse peut perdre 
alors son caractere isotrope, et/ou certain s de ses caracteristiques mecaniques. 

Le dispositif seion invention propose, pour la resolution de ce probleme, non pas 
d'interdire, mais d'amortir raugmentation de volume des blocs ou rouleaux de mousse 
5 reticulee susceptibles de gonflement 

Cette action est realisable au sein du reacteur en utilisant un panier (6) dont le 
diametre interieur soit quelque peu superieur au diametre exterieur du bloc ou 
rouleau; I'espace intermediate est alors rem pi i par une structure elle-meme poreuse, 
mais compressible, qui va contenir partiellement et homogeneiser le gonflem nt du 

10 produit traite. Elle doit etre poreuse, tout comme le panier est perfore, afin de ne pas 
accroitre sensiblement les pertes de charges subies par les fluides du centre vers les 
parois du reacteur (et inversement). Elle doit etre compressible, et ne pas etre sujette 
a gonflement en cours de traitement comme la structure a activer, afin de pouvoir 
amortir, done limiter, la prise de volume du bloc ou rouleau. Le materiau utilis ' pour 

15 remplir cette fonction de "matelas tampon" peut notamment etre une structure 
alveola ire reticulee inerte ou quasiment inerte par rapport au processus global du 
depot de polymere conducteur, et ne presentant pas de phenomene de gonflement 
au cours du cycle operatoire. 

Les blocs ou rouleaux de certaines des structures poreuses a activer susceptibles 
20 de gonflement, peuvent etre legerement marques sur leur surface exterieure, et 
notamment tors des phases de centrifugation, par Paspect de surface interne du 
panier (perforations, formes de deploye ou de grilles, ...). La presence d'un "matelas 
tampon" souple permet avantageusement d'eviter ce risque. 

De la meme maniere, des "matelas tampons" peuvent etre mis en oeuvre entre le 
25 bloc ou rouleau et les flasques (7). 

Le dispositif selon I'invention est destine a la mise en application industrielle de 
precedes de depot chimique de poly meres, et notamment de polymeres conducteurs 
tels que le polypyrrole, selon le procede decrit par le document 98.03375. 

Ce type de cycle operatoire fait appel a des solutions actives de traitement 
30 contenant des reactifs dont il convient, pour des raisons evidentes d'economie de 
procede, de limiter les quantites utilisees aux minima requis. 

Pour repondre a cet objectif, le dispositif selon I'invention comprend un reacteur 
dont la forme et les dimensions sont preferenttellement adaptees au blocs et rouleaux 
a traiter, de maniere a ce que le volume interne dudit reacteur ne soit que faiblement 
35 superieur au volume defini par le panier (6) et les flasques (7). Ainsi, il est le plus 
souvent avantageux que le reacteur soit de forme sensiblement cylindrique, et d'un 
diametre interieur superieur d'environ 4 a 10 centimetres au diametre exterieur du 
panier (6). 

Le dispositif selon I'invention peut etr realise dans des dimensions variees, altant 
40 du pilot de taboratoire a I'equipement industriel de grande capacite. II peut done, 
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selon les variantes de realisation, etre pilote manuell ment ou voir son cycle 
operatoire conduit de maniere partiellement ou totalement automatisee. 

Pour tous les types d'utilisation, et particulierement pour une production de masse, 
il est concu pour apporter une grande simplicity tant en fonctionnement qu'en 
5 entretien. 

Ainsi, les materiaux constitutifs du reacteurs sont preferentiellement choisis de 
maniere a ne pas reagir au contact des solutions de traitement. II convient done que 
ces materiaux ne soient pas sensibles a I'etape initiate de pre-traitement oxydant de la 
structure, ne donnent pas ou peu prise au depot du monomere, et resistent enfin a la 
10 solution oxydante de polymerisation du monomere. 

A titre d'exemples non limitatifs de I'invention, on peut ainsi mentionner d'une part 
I'utilisation des alliages "Uranus B6" et "Hastalloy", qui presentent une bonne 
resistance a I'agressivite de la solution d'oxydation du monomere, d'autre part celle 
notamment du polyethylene haute densite, du PVDF et du PTFE qui sont peu 
1 5 sensibles, au cours du pre-traitement oxydant a la fixation de bioxyde de manganese, 
et par suite au depot de monomere. On evite ainsi des usures prematurees de 
Tequipement, des gaspillages de matieres actives, et des operations penalisantes de 
nettoyage. 

Sans sortir du cadre de la presente invention, le dispositif peut comporter, a titre 
20 d'annexes au reacteur, des cuves de stockage (10) des solutions de traitement, 
eventuellement equipees d'agitateurs (14), de regulateurs thermiques, d'events (15), 
ainsi que de tous equipements permettant de doser et/ou de reajuster, en continu ou 
de maniere intermittente, les concentrations des solutions. 

Toujours sans sortir du cadre de r invention, il est possible, pour une meme 
25 installation de traitement, de mettre en ceuvre non pas un reacteur unique dans lequel 
sont effectuees toutes tes etapes du traitement d'activation, mais plusieurs reacteurs 
specialises par etape de traitement ou pour certaines d'entre eiies. 

Cette disposition, dont une representation non limitative de I'invention est proposee 
en figure 3, peut notamment permettre : 

30 • de limiter, pour chaque reacteur et ses composants, les contraintes de 

nature de materiaux constitutifs, a celles propres a la seule etape 
concemee; 

• d'accrottre la productivite de Tequipement, chaque reacteur n'etant 
immobilise par un meme bloc ou rouleau que pendant la duree d'une etape 
35 et non durant I'ensemble du cycle; il est ainsi possible de traiter 

simultanement plusieurs blocs et/ou rouleaux, chacun se situant a un 
moment donne a un stade different du cycle complet. 

Un tel ensemble peut etre automatise au moyen d'un mecanisme de transfer! (16) 
des blocs ou rouleaux, place entre les reacteurs, comm represents en figure 3, ou 
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pouvant assurer le transfert des blocs ou rouleaux d'un reacteur a I'autre, ces derniers 
etant places en ligne. 

En figure 3, on a represents un type particulier de porte ou capot (2) de conception 
avantageuse pour une manipulation robotisee des blocs ou rouleaux : il s'agit de 
5 capots rotatifs ouvrant sur la partie superieure des reacteurs, et pouvant integrer par 
ailleurs des pieces d'accrochage (17) du mandrin porteur du bloc ou rouleau. 

A titre d'illustration non limitative de realisation selon ('invention , on decrira ci-apres 
des caracteristiques de fonctionnement obtenues avec un equipement de trait ment 
semi-industriel. 

10 Ledit equipement correspond au type de montage represents en figures 1 et 2. 

Le reacteur, construit en "Uranus B6", offre une longueur interne de 1200 mm pour 
un diametre interne de 700 mm. Le diametre externe du panter (6) est de 620 mm, 
son epaisseur etant de 5 mm. 

Le bloc ou rouleau a traiter est un cylindre de longueur 1000 mm et de diametre 
1 5 exterieur 500 mm. 

Des essais ont ete pratiques tant sur des blocs que sur des rouleaux de mousses 
de polyurethanne de type "ppl 100" (environ 40 pores par centimetre lineaire). 

L'activation conductrice a ete pratiquee par depot de polypyrrole. 

Le cycle operatoire a ete conduit de la maniere suivante : 
20 Etapes : Puree : 



1.- 


Chargement de la structure a traiter 


05 minutes 


2.- 


Pre-traitement oxydant 


13 minutes 


3.- 


Vidange et centrifugation 


05 minutes 


4- 


Rincage et centrifugation 


08 minutes 


5.- 


Depot / fixation du monomere 


08 minutes 


6.- 


Vidange et centrifugation 


05 minutes 


7.- 


Polymerisation par oxydation-dopage 


15 minutes 


8.- 


Vidange et centrifugation 


10 minutes 


9.- 


Rincage et centrifugation 


08 minutes 


10 


Sechage 


05 minutes 


11 


Dechargement et nettoyage 


10 minutes 


Soit un cycle complet de : 


92 minutes 



Le pre-traitement oxydant a ete conduit au moyen d'une solution aqueuse de 
permanganate de potassium, la precipitation du monomere dans une solution de 
35 pyrrole en melange eau-potasse, I'oxydation-dopage par la mise en jeu d'une solution 
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aqueuse de chlorure fenique et d'acide fluoroborique. 

Les rouleaux traites consistaient en un bobinage d'une bande d'epaisseur 1,7 mm, 
et de longueur 100 metres. Ms representaient done une surface apparente de 
structure a activer de 100 metres-carres. Apres activation, la bande a pu etre devidee 
5 sans difficuite, e'est a dire sans probleme d'adherence significative entre les surfaces 
accolees de la bande en rouleau. Le polymere conducteur depose, le polypyrrole, 
avaient confere en tout point de la bande une conductivite electrique inferieure a 
30 Ohms-carre. 

Les blocs traites ont ete peles en bandes d'epaisseur finale 1,7 mm, dont la 
10 conductivite electrique en tout point etait egalement inferieure a 30 Ohms-carre. 

L'activation directement effectuee sur des blocs de mousses conduit bien 
evidemment a pratiquer le pelage en bandes, ou toute autre forme de decoupe, apres 
activation conductrice. Ceci permet d'operer une decoupe de precision, a Tepaisseur 
voulue. 

15 Dans le cas des rouleaux comme dans celui des blocs, le traitement d'activation 
conductrice au sein des structures poreuses, a ete obtenu a travers toute lepaisseur 
de celles-ci, en surface de chacune de leurs mailles, par un depot continu de 
polymere conducteur applique sur I'ensemble de leur surface developpee, sans 
colmater leur porosite. 

20 Des resultats similaires ont egalement ete obtenus au travers de rouleaux de tisses 
et non tisses divers, ceux-ci etant actives par depot continu de polymere conducteur 
en surface de chacun de leurs fits ou fibres, sans colmatage de leur porosite. 

Des dispositifs selon I' invention peuvent etre realises dans des dimensions 
superieures, ou inferieures, a celles indiquees ci-dessus. II est par exemple possibl 
25 de realiser des reacteurs permettant de traiter des blocs ou rouleaux de 2 metres de 
longueur et un metre de diametre. 

Naturellement, et comme il resulte d'ailleurs largement de ce qui precede, 
('invention n'est pas limitee aux modes de realisation particuliers qui ont ete decrits a 
titre d'exemples. 

30 (.'invention ne se limite pas aux exemples qui ont ete donnes, mais en embrasse 
toutes les variantes. 
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REVENDICATIONS 



1 . Dispositif chimique de depot de polymere conducteur sur des structures poreuses 
complexes de type mousse reticulee, feutre ou tisse, permettant de conferer aux 
dites structures une conductivity electrique, caracterise en ce qu'il comprend un ou 

5 plusieurs reacteurs ou sont effectuees les di verses etapes du traitement 
d'activation conductrice au sein desdites structures, dans toute I'epaisseur de 
ceiies-ci, en surface de chacune de leurs fibres ou mailles, sans colmater leur 
porosite, pour leur conferer une conductivity electrique continue sur I'ensemble de 
leur surface developpee, et qu'il permet de traiter des structures pouvant se 
10 presenter en epaisseurs et formes variees, notamment sous forme de blocs ou 
rouleaux (cylindres formes par une bande enroulee), a travers leur volume - sans 
operation de deroulement -, les diverses solutions de traitement etant conduites a 
traverser lesdits blocs ou rouleaux. 

2. Dispositif seion la revendication 1 , caracterise en ce qu'il permet la realisation d s 
15 etapes suivantes de traitement d'activation conductrice des blocs ou rouleaux : 

• eventuels nettoyage et/ou rincage de la structure de base, 

• eventuels egouttage, essorage, centrifugation et/ou sechage, 

• pre-traitement de preparation de surface, 

• eventuels rincage, egouttage, essorage, centrifugation et/ou sechage, 
20 • depot d'un monomere, 

• eventuels rincage, egouttage, essorage, centrifugation et/ou sechage, 

• oxydation du monomere, conduisant a sa polymerisation en un polymere 
electriquement conducteur, et au dopage de celui-ci, 

• eventuels rincage, egouttage, essorage, centrifugation et/ou sechage, 

25 ces diverses etapes etant realisees les unes apres les autres a travers le volume 
entier de la structure a traiter, les divers fluides de traitement etant conduits a 
traverser lesdits blocs ou rouleaux. 



3. Dispositif selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il comporte au moins un 
reacteur, equipe d'un mandrin creux, perfore et rotatif, sur lequel est emmanche ie 
30 bloc ou rouleau de structure poreuse a traiter, ce mandrin servant a injecter au sein 
du bloc ou rouleau et/ou a aspirer a partir de celui-ci les solutions de traitement 
utilisees, et/ou a mettre le bloc ou rouleau en mouvement de rotation sur lui-rrTme, 
afin d'homogeneiser la diffusion des fluides en son sein et/ou de chass r ces 
fluides par centrifugation. 

35 4. Dispositif selon les revendications 1 et 3, caracterise en ce que des flasques et un 
panier perfore fixes au mandrin contribuent au maintien du bloc ou rouleau autour 
de ce mandrin. 

5. Dispositif selon les revendications 1, 3 et 4, caracterise en ce qu'un materiau 
poreux est dispose entre le bloc ou rouleau de structure a traiter d'une part, t le 
40 panier et/ou les flasques d'autre part. 



fewillc avant rectific^Ei 
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6. Dispositif selon ia revendication 1, caracterise en ce qu'il comporte des cuves de 
stockage des solutions utilisees pour I traitem nt, cuves reliees au reacteur par 
des canalisations permettant d'assurer le transfert de chaque solution vers le 
reacteur et son retour vers sa cuve specifique. 



5 7. Dispositif selon les revendications 1 et 6, caracterise en ce que les cuves de 
stockage, ou certaines d'entre elles, sont equipees de systemes d'agitation, et/ou 
de regulation de temperature, et/ou de dosage et/ou maintien continu ou non des 
concentrations en composes des solutions. 



8. Dispositif selon la revendication 1, caracterise en ce que les circuits d'amenee et 
10 d'evacuation des fluides peuvent etre utilises pour le passage force de gaz ou 

melanges gazeux de traitement, et notamment pour le passage d'air. 

9. Dispositif selon les revendications 1 et 8, caracterise en ce que les gaz ou 
melanges gazeux utilises peuvent etre portes a des temperatures compatibles 
avec les structures de base, les traitements effectues et tes produits deposes, 

15 notamment a des fins de sechage. 



10. Dispositif selon la revendication 1, caracterise en ce que le panier et/ou les 
flasques peuvent etre utilises pour compresser le bloc ou rouleau de structure a 
traiter a des fins d'essorage. 
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REVENDICATIONS 



1 . Dispositif chimique de depot de poly mere conducteur sur des structures poreuses 
complexes de type mousse reticulee, feutre ou tisse, permettant de conferer aux 
dites structures une conductivite electrique, caracterise en ce qu'il comprend un 
ou plusieurs reacteurs ou sont effectuees les diverses etapes du traitement 
d'activation conductrice au sein desdites structures, dans toute Tepaisseur de 
celles-ci, en surface de chacune de leurs fibres ou mailles, sans colmater leur 
porosite, pour leur conferer une conductivite electrique continue sur Tensemble de 
leur surface deveioppee, et qu'il permet de traiter des structures pouvant se 
presenter en epaisseurs et formes variees, notamment sous forme de blocs ou 
rouleaux (cylindres formes par une bande enroulee), a travers leur volume - sans 
operation de deroulement -, les diverses solutions de traitement etant conduites a 
traverser lesdits blocs ou rouleaux. 

2. Dispositif selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il comprend des moyens 
permettant la realisation des etapes suivantes de traitement d'activation 
conductrice des blocs ou rouleaux : 

• eventuels nettoyage et/ou rincage de la structure de base, 

• eventuels egouttage, essorage, centrifugation et/ou sechage, 

• pre-traitement de preparation de surface, 

• eventuels rincage, egouttage, essorage, centrifugation et/ou sechage, 

• depot d'un monomere, 

• eventuels rincage, egouttage, essorage, centrifugation et/ou sechage, 

• oxydation du monomere, conduisant a sa polymerisation en un polymere 
electriquement conducteur, et au dopage de celui-ci, 

• eventuels rincage, egouttage, essorage, centrifugation et/ou sechage, 

ces diverses etapes etant realisees les unes apres les autres a travers le volume 
entier de la structure a traiter, les divers fluides de traitement etant conduits a 
traverser lesdits blocs ou rouleaux. 

3. Dispositif selon la revendication 1 t caracterise en ce qu'il comporte au moins un 
reacteur, equipe d'un mandrin creux, perfore et rotatif, sur lequel est ernmanche le 
bloc ou rouleau de structure poreuse a traiter, ce mandrin servant a injecter au 
sein du bloc ou rouleau et/ou a aspirer a partir de celui-ci les solutions de 
traitement utilisees, et/ou a mettre le bloc ou rouleau en mouvement de rotation 
sur lui-meme, afin d'homogeneiser la diffusion des fluides en son sein et/ou de 
chasser ces fluides par centrifugation. 

4. Dispositif selon les revendications 1 et 3, caracterise en ce que des flasques et un 
panier perfore fixes au mandrin contribuent au maintien du bloc ou rouleau autour 
de ce mandrin. 
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Dispositif selon les revendications 1, 3 et 4, caracterise en ce qu'un materiau 
poreux st dispose entre le bloc ou rouleau de structure a traiter d'une part, et ie 
panier et/ou les flasques d'autre part 

Dispositif selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il comporte des cuves de 
stockage des solutions utilisees pour le traitement, cuves reliees au reacteur par 
des canalisations permettant d'assurer le transfer! de chaque solution vers le 
reacteur et son retour vers sa cuve specifique. 

Dispositif selon les revendications 1 et 6, caracterise en ce que les cuves de 
stockage, ou certaines d'entre elles, sont equipees de systemes d'agitation, et/ou 
de regulation de temperature, et/ou de dosage et/ou maintien continu ou non des 
concentrations en composes des solutions. 

Dispositif selon la revendication 1 , caracterise en ce que les circuits d'amenee et 
d'evacuation des fluides peuvent etre utilises pour le passage force de gaz ou 
melanges gazeux de traitement, et notamment pour le passage d'air. 

Dispositif selon la revendication 1, caracterise en ce que le panier et/ou les 
flasques peuvent etre utilises pour compresser le bloc ou rouleau de structure a 
traiter a des fins d'essorage. 
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FIG. 
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